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La pr£sente invention se rapporte a des composi- 
tions de revetement. Elle concerne plus particuli^rement des pein- 
tures mates reductibles en eau, comprenant un liant synthetique. 
sous forme, de latex* 
5 Le brevet britannique N° 1 328 878 d£crit des com- 

positions de latex qui forme nt des pellicules opaques continues, 
comprenant une phase aqueuse continue dans laquelle sont disperse es 
des particules d'un polymere agglomerable, compositions qui con- 
tiennent une mati^re non-solvante a I'egard du polymSre agglomera- 

10 ble, dans une proportion telle et dont la volatility est suf fisam- 
ment faible pour former, par Elimination d'abord de l'eau de la 
phase continue, puis du non-solvant, une pellicule continue opaque, 
non-poreuse et microcellulaire comportant des vides tr&s pet its, 
discontinus et pratiqueraent ferrous. Le problenie technique que con- 

15 cerne la prEsente invention est essentielleraent le stade de geiifi- 
cation du polymere agglomerable en une pellicule continue contenant 
le non-solvant sous forme de tres fines gouttelettes disperses, 
puis l'eiimination du* non-solvant sans laisser le polymere agglo- 
m§rable s'affaisser ou remplir les petits vides formEs. Le manque 

20 de maltrise peut aboutir, par exemple, a la perte du non-solvant 
avant la geiification du polymere, ou a plus de difficulty pour 
eiiminer le non-solvant de la pellicule polym&re g£lifi£e, ou bieri a 
un ecoulement excessif du polymere geiifie et, dans de tels cas, 
les petits vides qui contribuent a 1" opacity de la pellicule ne se 

25 forment pas. Le brevet prEcite* propose cinq techniques pour garan- 
tir la formation des micro- vides. 

a) On r£gle la temperature de la pellicule de com- 
position appliqu£e au cours de 1 'Elimination de l'eau de maniere que 
le systeme, pendant l § £coulement ou 1 1 agglomeration, soit maintenu 

30 a la temperature requise au-dessus de sa temperature de transition 
vitreuse ou de sa temperature de formation de pellicule minimale. 

b) Si le polymere agglomerable est non-filmog&ne 
ou mauvais filmoge^ne, on peut incorporer des re sines filmogdnes, 
des agents de coalescence ou des plastisols. 

35 c) Si le polymere agglomerable est bon filmogene, on 

peut ajouter des agents s'opposant a 1' ecoulement . 

d) Lorsque le polymere agglomerable est un bon 
filmogene on peut aussi incorporer un ou plusieurs agents non- 
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filraogenes et/ou k peine filmogenes. 

e) On peut choisir un non-solvant ayant une vola- 
tility suf fisamment faible.pour que la pellicule ne soit pas 
collante avant son Evaporation. Bien que le brevet prEcite* apporte 
5 une technique prEcieuse pour donner de 1' opacitE, les peintures 
obtenues selon ce brevet s'averent presenter des inconvEnients. 
Par exemple, les micro-vides de la pellicule ont tendance & rete- 
nir des souillures et, lorsqu'on tente de nettoyer les surfaces, 
la pellicule se montre peu sdlide et a une mauvaise resistance ^ 

10 I s abrasion. En outre, l a opacitE de telles peintures est variable, 
car elle depend tres largement des conditions de temperature et 
d'humiditE pendant le sEchage de la pellicule appliquEe. Ces fac- 
teurs rEduisent les possibility d'utilisation de ce qui serait, si- 
non, une technique souhaitable pour donner de 1* opacity. 

15 La prEsente invention a pour origine la dEcouverte 

que l*on peut amEliorer les propria tEs de telles compositions de 
revStement en y incorporant des granules d'une matiere polymere 
non-filmogene. Selon l*un de ses aspects, 1 9 invention a pour objet 
une composition de revStement comprenant : 

20 a) un latex aqueux d'un liant rEsineux filmogene, 

b) finement dispersEes dans ce latex, de 0, 05 h. 3 parties, par 
partie pondErale du liant, d'un non-solvant & l'Egard de ce liant, 
dont la volatility est suffisamment faible pour que, par Elimina- 
tion, d'abord de l , eau du latex, et ensuite du non-solvant, il se 

25 \ forme une pellicule microcellulaire non poreuse continue comportant 
de tres petits vides clos discontinus, et 

c) des granules non-filmogenes, dont la dimension peut s'Elever 
jusqu'S. 150 microns, d'une matiere polymere qui n* est pas dissoute 
par l'eau ni par le non-solvant, dans une proportion de 5 & 75% en 

30 volume par rapport au contenu non-volatil de la composition, 

L'utilisation de granules de polymere solides, 
pigmented ou non-pigmentEs, en combinaison avec des pigments et 
des diluants, est connue comme moyen pour obteriir des revStements 
mats et elle est dEcrite, par exemple, dans le brevet britannique 

35 N° 1 312 083 et dans les demandes de brevet Australien N° 7853/76 
et N° 9505/77. Cette technique donne des pellicules mates dont l § u- 
niformitE et l*intEgritE sont satisf aisantes, dans des peintures 
& base de latex dilutes & l'eau. 

La prEsente invention est fondEe sur la dEcouverte 

40 que, si l'on ajoute des granules de polymere & des pellicules de 
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fagon generale du type dicrit dans le brevet britannique N°1328 878, 
on rem§die a beaucoup des defauts de ces pellicules, dont 1 •opaci- 
ty est sup£rieure aux provisions, c'est-a-dire qu'il apparait se 
produire un effet de synergie, l'opacite etant sup£rieure a la sora- 

5 me des opacites obtenues par les techniques individuelles . On 

obtient ces effets avec des granules de polym£re aussi bien pigmen- 
t€s (brevet britannique N° 1 312 083) que non-pigmente S . 

II est indique dans le brevet britannique 
N° 1 328 878 que, lorsque le rapport pigment + diluant : liant dans 

10 une composition particulifcre d£passe une valeur critique, il ne se 
forme pas de pellicule. Or dans la raise en oeuvre de la pr^sente 
invention, il s'est av£r6 que l 1 addition de granules de polymfcre 
augmente notablement le rapport critique pigment + granules : liant 
au-dessus duquel il ne se forme pas de pellicule satisf aisante . 

15 Dans la preparation de peintures reposant sur l'em- 

ploi de granules de polyra^re pour dormer de l ,M erribu" f on pensait 
anterieurement qu'il fallait pre voir un pigment avec les granules 
de polym&re ou des teneurs eh epaississants inhabitue lies pour obte- 
nir une peinture de viscosity suf fisamment 6lev6e pour perraettre 

.20 1« application de pellicules a l'^paisseur necessaire et pour main- 
tenir les constituants en suspension pendant des p£riodes prolon- 
g^es. L ' incorporation de la dispersion de non-solvant produit une 
augmentation desirable de la viscosity de la peinture, sans qu § il 
y ait a ajouter des teneurs genantes en epaississants ou diluants 

25 pigments. 

. *1 s f est egalemeht av^re, de fagon surprenante, 
que 1' incorporation de granules de polym&re procure une autre techni- 
que (en plus des cinq designees par a) a e) ci-dessus) pour r6gler 
I'emprisonnement du non-solvant. En consequence, il est possible, 
30 dans le cadre de 1« invention, d'utiliser des matures non-solvantes 
plus volatiles que celles que l'on pensait * anterieurement nficessai- 
res, ce qui est avantageux du fait que cela permet une Elimination 
plus rapide et plus facile du non-solvant de la pellicule de 
peinture <, 

35 L a matidre non-sol vante a, de preference, un point 

d» ebullition d'au moins 150°C, de preference compris entre 200°C 
et 300°C. Des raati£res non-solvanbs plus volatiles sont suscepti- 
bles de s'evaporer de la pellicule de peinture avant la geiifica- 
tion du polym&re, tandis que des non-solvants raaLns volatils peuvent 

40 etre difficiles a eiiminer de la pellicule de peinture. Des non- 
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solvants appropries sont ceux Merits dans le brevet britannique 
N«> 1 328 878 et l'on trouve parmi eux des hydrocarbures, notamment 
des hydrocarbures aliphatiques tels que des huiles minerales. 

Le rapport ponderal du non-solvant au liant r6si- 
neux filmogene dans la composition de revltement est. de preference, 
compris entre. 0,1 : 1 et 1 : 1. De tres faibles proportions de non- 
solvant ne contribuent pas notablement a l'opacite de la pellicule 
de peinture finale, tandis qu'en produisant des microvides. le 
non-solvant ameliore l'opacite. mais il reduit la solidite de la 
pellicule de peinture et. pour de fortes proportions de non-solvant 
la diminution de solidite est considerable. 

Les granules de polymere ont une dimension maxima- 
le de 150 microns, bien qu'il soit clair qu'un petit nombre de gra- 
nules de dimension superieure a cette limite ne representerait pas 
necessairement un desavantage. Pour obtenir un fini mat soyeux, 
il est preferable que les granules de polymere aient une dimension 
moyenne comprise entre 5 et 60 microns, par exemple que 80% des 
particules aient des dimensions comprises entre ces limites. Si 
la pellicule de peinture a un aspect granuleux inacceptable, on 
2o peut facilement y remedier en reduisant la dimension maximale des 
granules de polymere. Des granules de dimension inferieure a 1 
micron ne contribuent pas notablement aux proprietes avantageuses 
des compositions de revetement selon l'invention. 

La Demanderesse a 6tudi6 des granules de polymere 
25 de deux types : des perles de polymere spheroldales telles que 
celles qui sont decrites dans le brevet britannique N° 1 312 083 
precite, et des agregats de particules de polymere primaires qui 
font l'objet des demandes de brevet australien N° 7853/76 et 
»• 9505/77 precipes, que l»on decrira plus loin. Il n'y a cependant 
30 pas de raison de supposer que ce sont les seuls types possibles 
de granules de polymere, et l'invention envisage done d'utiliser 
des granules de polymere de differentes formes et constitutions. 

Les demandes de brevet australien N° 7853/76 et 
N° 9505/77 decrivent des agregats de polymere en forme de particu- 
3 5 les discretes de dimension sensiblement uniforme au-dessous d'une 

dimension maximale de 150 microns, qui sont elles-memes des agregats 
de particules primaires d'un polymere derivant d'au moins un 
monomere a insaturation etbylenique avec 0 a environ 40056, du 
poids du monomere, d'un epaississant organique compatible avec le 
40 monomere. Les particules d' agregats ont une forme irreguliere et 
peuvent Stre approxiroativement spheriques ou grossieres, allongees 
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ou anguleuses, selon les conditions de leur preparation. Selon 
les conditions de preparation egalement, les particules priraaires 
constituant les agregats peuvent Stre facilement visibles au 
microscope eiectronique, ou bien elles peuvent fusionner entre 

5 elles. Typiquement, les particules primaires setont en general 
sph^riques et d*un diam&tre moyen de 0,2 I 2 microns. On peut 
obtenir les agregats en pr^parant une dispersion aqueuse du mono- 
m&re non sature avec l'epaississant organique, en ajoutant un 
catalyseur de polymerisation £ la phase aqueuse de la dispersion de 

10 fagon i amorcer la polymerisation du monon&re, en maintenant la 
dispersion dans des conditions de fort c is ail lenient et en poursui- 
vant la polymerisation jusqu'tl ce quelle soit pratiquement ache- 
vee. II seitible que la polymerisation initiale ait lieu dans la 
phase aqueuse, et la solubilite du monoraSre dans l»eau est done 

15 importance pour determiner la vitesse de polymerisation. On peut 
regler etrbitement la dimension des agregats en reglant les condi- 
tions de cisaillement au cours de la polymerisation, et en ajoutant 
un stabilisant colloidal comme l'alcool polyyinylique. 

Les granules de polym^re (par exemple agregats ou 

20 perles) peuvent provenir, de fagon appropriee, de monomSres k 

insaturation a,p-ethyienique parmi lesquels le styr&ne et d^autres 
monom^res aromatiques vinyliques et vinylideniques; l 1 acetate de 
vinyle; des acrylates et roethacrylates comme le methacrylate de 
methyle, l f acrylate d'ethyle, lfacrylate d'ethyl-hexyle et l'acry- 

25 late de lauryle; des acrylamides et methacrylamides? l f acide 

acrylique ou raethacrylique et des melanges de ces produits. II peut 
Stre avantageux d'incorporer une proportion mineure de monom£re 
h double insaturation, et, dans ce but, le diraethacrylate 
d 1 ethylene-glycol et le divinyl -benzene, par exemple, conviennent. 

30 On peut utiliser avantageusement des melanges polymerisables de 
monomSres avec des resines ^ base de polyesters non satures. 

Les granules sont presents dans la composition de 
rev^tement dans une proportion (appeiee teneur volumique en perles 
ou bye, selon les initiales anglo-saxonnes) de 5 & 75%, de prefe- 

35 rence de 45 & 70%, en volume, par rapport & la teneur en mati&res 
non-volatiles de la composition. A ce propos, il y a lieu de 
mentionner que la mati&re non-solvante est comptee comme ingredient 
volatil et n*est par consequent pas comprise dans le calcul de la 
teneur en mati&res non-volatiles de la composition. Bien que les 
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granules de polymere eux-memes contribuent ^ 1' opacity de la pel- 
licula cette contribution est proportionnellement plus faible 
lorsque les bvc augmentent. De plus, des bvc Sieve's impliquent de 
faibles proportions de liant r6sineux filmogene et, par suite, des 

5 pellicules peu rSsistantes. Ces facteurs donnent une limite sup£- 
rieure & la proportion de granules de polymere pouvant avantageuse- 
ment Stre utilised. 

Les compositions de revSteraent selon 1' invention 
renferment, de preference, une proportion de pigment et/ou de di- 

10 luant de 5 ^ 50%, en particulier de 12 k 25% en volume, par 

rapport aux matieres non volatiles contenues dans la composition. 
On peut utiliser ici des pigments et/ou des diluants classiques 
dans l"industrie des peintures. Cependant, du fait qu'une grande 
partie de l?opacit6 des pellicules formers ^ partir des composi- 

15 tions de revetement selon 1" invention provient des microvides et 

des granules de polymere, la contribution h 1" opacity due au pigment 
ou diluant n'a pas i Stre si £lev£e. Pour cette raison, il est 
possible d'utiliser une forte proportion de diluant, qui est bon 
marchS mais a un faible pouvoir couvrant, et une plus faible pro- 

20 portion de pigment, qui est cher mais a un bon pouvoir couvrant, 
dans des compositions de revStement selon 1" invention. Comme pig- 
ment px6f6x6, il y a lieu de citer le bioxyde de titane; parroi les 
diluants pr6f£r£s, il y a lieu de citer les blancs calcaires, le 
piatre, les kaolins et la silice. Comme il est dit dans le brevet 

25 britannique N° 1 328 878, une augmentation des diluants permet une 
utilisation plus efficace de matieres fluorescentes ou d* agents 
d'azurage optique dans la composition de revetement. 

On peut incorporer le pigment et/ou le diluant de 
la facon usuelle dans la partie de latex aqueux de la composition. 

30 En variante, une partie ou la totalite du pigment et/ou du diluant 
peut Stre pre*sente dans le non-solvant et/ou dans les granules 
de polymere. Par exemple, le pigment et/ou le diluant peuvent 
5tre disperses dans le non-solvant avant que l*on ajoute celui-ci 
k la peinture de latex. Le brevet britannique N° 1 312 083 et les 

35 demandes de brevet australien N° 7853/7 6 et N° 9505/77 dScrivent 
la fagon dont on peut incorporer le pigment dans les granules de 
polymexe- Les granules de polymere peuvent renfermer jusqu*& 
90%, de preference 10 £ 70% en poids de pigment et/ou de diluant. 
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Le liant resineux doit etre filmogene dans les 
conditions d'utilisation de la composition de rev£tement, qui sera 
normalement, mais non n£cessairement, a la temperature ambiante. 
Lorsque la temperature de formation de pellicule minimale du liant 
5 resineux est supgrieure a la temperature d' utilisation proposee, 
il peut Stre possible d'ajouter des adjuvants de coalescence tels 
que des plastifiants pour obtenir l^effet desire. La nature du 
liant r6sineux n'est pas essentielle pour l 1 invention et des liants 
resineux appropries sont bien connus dans la technique et sont 
10 decrits dans le brevet britannique N° 1 328 878. Comme exemples 

typiques, il y a lieu de citer les esters vinyliques et les esters 
acryliques et methacryliques et leurs polymer es. La concentration 
de liant resineux dans le latex doit etre choisie pour dormer, avec 
les autres ingredients, - une composition de revStement ayant la 
15 viscosite desiree. La composition de revStement peut egalement com- 
prendre des epaississants, des emulsionnants, des agents tensio- 
actifs, des plastifiants, des brillanteurs optiques, des matieres 
fluorescentes, des agents anti-mousses, des anti-oxydants, des . 
fongicides et d* autres ingredients, ce qui est classique dans le 
20 dpmaine des peintures a base de latex. 

Cette invention comprend egalement uri proo^de de 
formation de pellicules consistant a appliquer la composition de 
revStement decrite ci»*dessus sur un substrat, a en eiiminer l*eau 
tout en reglant en mSme temps le captage du non-solvant de f agon 
25 a former une pellicule continue de liant resineux contenant de 
tres fines gouttelettes du non-solvant et egalement les granules 
de polymere, puis a eiiminer le non-solvant, ce qui laisse une 
pellicule micro-cellulaire non-poreuse opaque, continue, comportant 
des micro-vides fermes discontinue. 
30 On peut classer les proprietes des pellicules de 

peinture form§es a partir des compositions de rev^tement selon 
1" invention sous cinq rubriques : 

a) opacite, 

b) resistance au pblissage, 
35 c) resistance au frottement, 

d) detachage, 

e) brillant apres detachage. 

On va les examiner tour a tour. 
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a) Ooacite 

On la mesure classiquement sous forme de rapport 
de contraste selon la norroe ASTM D2805/70. 

Les peintures dont le rapport de contraste est 
5 sup6rieur h environ 80% sbnt du plus grand interit commercial. Les 
compositions de revStement non pigmentees ont un rapport de con- 
traste bien inferieur, mais I'utilisation de telles compositions 
permet d f observer plus facilement les contributions a 1* opacity 
des autres ingredients. En consequence, dans une partie du travail 

10 experimental indique plus loin, on a supprime le pigment de la 

composition de rev&tement; on pourrait facilement 1'incorporer dans 
de telles compositions, par exemple dans les granules de polymere, 
sans modifier leurs proprietes. Parmi les facteurs influencant 
le rapport de contraste il y a lieu de citer les suivants. 

15 1 ) Du moment que le liant r£sineux forme une 

pellicule coherente, il est en general vrai que, plus la temperature 
de formation de pellicule minimale du liant est eievee, meilleur 
est le rapport de contraste de la composition. 

2) On peut augmenter le rapport de contraste en 
20 augmentant la proportion de matiere non-solvante, mais aux depens 

d* autres proprietes de la pellicule. 

3) On peut augmenter le rapport de contraste, en 
augmentant le bvc, mais aux depens d 1 autres proprietes de la 
pellicule. 

25 4) Lorsque la dimension des granules augmente, I'ef- 

ficacite des granules comme opacifiants en propre diminue. Leur 
efficacite comme agents de controle de fluidite diminue egalement 
pour de faibles bvc (h apprecier par difference de rapports de 
contraste) , mais & de forts bvc, elle augmente lorsque la dimen- 

30 sion des particules augmente. II en resulte que des melanges de 
dimensions d'agregats presentent moins de variation de rapport de 
contraste avec la variation de bvc que les systemes de monom£res 
disperses. 

b) Resistance au polissacre, 
35 On la mesure en passant 25 fois sur la surface de 

la peinture une etoffe seche raolie en travers de la direction des 
marques du pinceau. On etablit le degre d* apparition de brillant 
a. un faible angle de vision, et on le note de 0 (tres faible appa- 
rition de brillant) H 10 (pas d' apparition brillant) . Parmi 
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les facteurs importants aroeiiorant la resistance au polissage, il 
y a lieu de citer : 

1) I/utilisation de granules de polymere ayant une 
dimension granuloma trique comprise entre 30 et 60 microns. De ce 

5 point de vue, il peut etre pr6cieux devoir 5 k 8% du volume de la 
pellicule seche de granules de resine de 40 a 60 microns de dimen- 
sion. 

2) II s'avere que la resistance au polissage dimi- 
nue quelque peu lorsque le bvc augmente. Cependant, une augmentation 

10 de la concentration en matieres non-solvantes ne s 1 avere pas reduire 
la resistance au polissage. 

c) Resistance au frottement. 

La mesure de cette propriety consiste k appliquer 
la composition & 112 microns k une carte de frottement sp^ciale 

15 qui a £te* nettoyee pr6alablement k l'alcool pour en enlever les 
particules de poussieres, et autres, un etalon etant applique le 
long de I'Schantillon d'essai. On laisse la pellicule s£cher en po- 
sition verticale 16 heures, puis on la bloque sur la plaque de base 
de la machine de frottement; on applique une quantity pes£e de 10 g 

20 de milieu de frottement (voir plus bas) sur le pinceau, on fixe 
le pinceau & des cables d'entralnement, et l"on fait de*marrer la 
machine. On ajoute 5 ml d'eau It la carte sur le trajet du pinceau. . 
On fait tourner la carte, tous les 200 frottements, de 180° et, 
tous les 400 frottements, on utilise du milieu de frottement frais 

25 et de I'eau. Le milieu de frottement comprend de l'eau (497 parties 
en poids), un agent tensio-actif (5 parties) , du phosphate trisodi- 
que (20 parties), de la silice (450 parties), un epaississant 
cellulosique (10 parties)', de I'acide acetique glacial (2 parties). 
La resistance au frottement est le nombre de frottements necessaire 

30 pour former une ligne continue d'usufe complete dans la pellicule 
de peinture. Parmi les facteurs importants pour augmenter la resis- 
tance au frottement, 

1) on peut ameiiorer enormement la resistance au 
frottement des compositions de revetement renfermant une matiere 

35 non-solvante en lui ajoutant des granules de polymere. 

d) Detachage . 

Vingt quatre heures apres application, on applique 
les taches suivantes k la pellicule : crayon mou? crayon dur ; 
sauce tomate; rouge & levres; melange margarine/ terre de jardin ; 
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crayon de cire; huile de fond de carter usag£e; dEchets m£talli- 
ques. On laisse les taclies en place pendant un heure, puis on les 
retire par nettoyage en utilisant 1% de solution aqueuse tensio- 
active et une Sponge molle» On passe vingt fois 1' Sponge sur les 

5 taches, chaque passage £tant un aller-et-retour complet de I 1 Spon- 
ge, On laisse la pellicule s^cher nature Heme nt apr&s avoir retir£ 
doucement par s^chage l*eau en exc6s, par tapbtement avec une 
£toffe molle, et l'on appr^cie visuellement le dEtachage suivaiit 
une Echelle de 0 a 10 pour chaque tache individuelle ; O corres- 

10 pond a un d^tachage nul et Id a un d£tachage complet. Parmi les 
facteurs agissant sur le dStachage, il y a lieu de citer les 
suivants. 

1) Les compositions de revStement renfermant une 
raati&re non-solvante, mais pas de granules de polym&re sont m£dio- 

15 cres pour led£tachage. L 9 incorporation de granules, notamment de 
polym&res 'acryliques et m^thacryliques, augmente extrSmement les 
propri£t£s de d£tachage. 

2) Les perles sph£roidales se comportent mieux, en 
ce qui concerne le dEtachage, que les agr6gats de polymfcre. 

20 e ^ Brillant apr&s dEtachage. 

On le mesure de la m£me facon que le polissage 
d£crit en b) , sauf que l'on utilise une 6toffe mouill6e, au lieu 
d'une s&che. 

Pour un fort bvc, les compositions contenant de 
25 grands granules de polym&re (30 a 60 microns) comprennent de grands 
intervalles entre eux, comblgs par du liant r£sineux, des vides 
minuscules formes par Evaporation de la matiSre non-solvante pouvant 
contribuer a donner une opacity notable. Dans des compositions con- 
tenant de petits granules de polym&re (5 a 25 microns), la mati^re 
30 non-solvante ne contribue pas, a un fort bvc, dans la m£me mesure 
a l a opacity. Pour cette raison, et du fait que de grands granules 
de polym^re donnent des propri6t6s de resistance au polissage et 
au d6tachage a.ra61ior6es, on prSfdre que la composition de revStement 
contiennent au moins 3% en volume rapport^ aux matidres non-vola- . 
35 tiles pr^sentes de granules de polym&re ayant une dimension moyenhe 
de 35 a 50 microns. Comme il ressort de I'exemple ci-dessous, il 
est avantageux d'utiliser des granules de polymfere ayant toute une 
gamme de dimensions, par exemple de 5 a 60 microns, plutdt qu'une 
seule dimension. 
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On pre fere une peinture de latex erabue typique 
selon le brevet britannique N° 1 328 878, contenant un non-sol- 
vant dans la proportion de 0,49 partie par par tie en poids de liant 
5 resineux, mais pas de granules de polymere. 

On forme une pellicule de cette peinture, qui pr£- 
sente les proprietes suivantes. 

Essai Evaluation 

Rapport de contraste _ 93 % 

10 Detachage 5 
Pol is s age 6 
Resistance au frottement 390 

EXEMPLE 1 : 

Dans des experiences ayant abouti a la pr6sente 
15 invention, on forme trois compositions filmogenes : la composition 
1 est une composition a micro-vides comprenant une matiere non- 
solvante hydrocarbonee, la composition 2 une composition contenant 
des granules de polymere, mais pas la matiere non-solvante, et la 
composition 3 renferme a la fois la matiere non-solvante et les 
20 granules de polymere. Ainsi, les compositions 1 et 2 sont conformes 
a I 1 art anterieur examine pr£c£derament et la composition 3 est 
conforme a 1* invention. 

La composition 1 contient 100 parties en pbids d"un 
latex appeie "Primal AC 388" (produit de Rohm et Haas) , qui con- 
25 tient un copolymere de 65% d'acrylate de butyle ett 35% d'acrylo- 
nitrile, 20 parties en poids d f une matiere non-solvante hydrocar- 
bonee appeiee "ISOPAR M", qui a un hydrocarbure aliphatique d'un 
point d'ebullition de 210 a 250°C, 20 parties en poids d'eau et 
1,5 partie en poids d*un agent mouillant non-ionique appeie 
30 "TERIC XII M , qui est un produit de condensation de nonyl-ph£nol 
avec 11 moles d»oxyde d" ethylene. 

La composition 2 est identique a la composition 1 
ci-dessus, sauf qu'elle ne contient pas 1" "ISOPAR H" et quelle 
renferme 11,4 parties en poids de granules de polymere, qui sont 
35 des granules d'un polymere comprenant 60% de styrene et 40% de po- 
lyester, d'une dimension granulometrique comprise entre 2 et 40 
microns. 
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15 



20 
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La composition 3 est identique a la composition 1. 
sauf qu'elle renferme 11,4 parties en poids des perles de la com- 
position 2. 

Lorsqu'on considere l'opacite des compositions 
d'essai sous forme de pellicules, par une technique de roesure 
identique a celle decrite dans le brevet 1 328 878. il s'avere 
que l'opacite de la pellicule de la composition 3 est nettement 
et de facon inattendue superieure d* environ 30% a la somrae des 
opacites des pellicules des compositions 1 et 2 (en tenant compte, 
bien entendu. de l'epaisseur de pellicule dans chaque cas) . 
Ainsi, une pellicule de composition 3 dont l'epaisseur est egale 
a l'epaisseur combinee de deux pellicules, respectivement des 
compositions 1 et 2, presente une opacite superieure de 3056 a celles 
de ces deux pellicules prises ensemble. 

EXEMPLES 2 a 6 : 

Ces exemples montrent l'effet de la variation de la 
dimension granulometrique des agregats de polymere dans une compo- 
sition de peinture de latex contenant et ne contenant pas de ma- 
tiere non-solvante. 

TABLEAU I 



Ingredients 


Exemple N° 




2 


3 


4 


5 


6 


Agregats de polym&re 30 a 
50 microns (70% nv) 


142,8 




71,4 


142,8 




Agr6gats de polymere 5 a 10 
microns (95,4% nv) 




104,8 


52,4 




104,8 


Epaississant cellulosique 
1,6% 

Eau 


311,0 


311, 0 


311,0 


311,0 


311,0 


166,2 


204, 2 


185,0 


166,2 


204,2 


Solution d 1 agent de disper- 
sion anionique a 25% 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


Anti-mousses 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Tributyl-^tain, comme 
fongicide 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Pyrophosphate tStrasodique 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


i,c 


Ammoniac 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,C 



25 



30 



35 
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TABLEAU I (fin) 





Ingredients 


Exemple N° 






2 


3 


4 


5 


6 




Agent tensio-actif 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


5 


Bioxyde de titane 


323,0 


323,0 


323,0 


323,0 


323, 0 




Hydrocarbure aliphatique 
(nbn-solvant) 


60 


60 


60 








Liant de r€sine acryli- 
que 


221,0 


221,0 


221,0 


221, O 


221, 0 


10 


Solvant hydroxy-ester 


10, 0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 




Phenyl -^nercure comme 
agent de conservation 
(h. 10% Hg) 

• 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 



Propriety 


Exemple N° 




2 


3 


4 


5 


6 


Rapport de contraste % 


95,8 


93,9 


95,5 


92,3 


90,1 


DStachage 


6 


6 


6 


6 


6 


Pol is sage 


10 


7 


9 V2 


9 l/2 


7 


Resistance au frottement 


800 


385 


660 [ 


>1200 


850 



20 EXEMPLE 7 s 

bans cet exemple, on utilise des compositions non- 
pigment6es pour illustrer l*effet sur le rapport de contraste de la 
modification de la proportion de mati&re non-solvante. Dans tous 
les cas, les granules de polym&re sont des agr£gats ayant des di- 
25 mens ions comprises entre 30-et 50 microns. La base de broyage ren- 
ferme 41,6% d*agr6gats de polym&re en poids. Les teneurs en agent 
colloidal/agent tensio-actif sont maintenues constantes. 
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a) BVC 50% 

Base de broyage : 50,7 % (granules « 21%) 

Liant rSsineux : 30,4 % (matures solides de latex » 19,48%) 

Solvant d'hydroxy-ester 1,0 % 

Non-solvant + epaississant 12,9 % (c'est-^-dire que lorsqu'on ajoute 
un non-solvant, on supprime un poids Equivalent de solution 
d 1 Epaississant) • 



Proportion de 
non-solvant 



lO 



Rapport non-solvant: 
mati&res solides du 
latex 



Rapport de 
contraste 



9,72 % 
1,95 % 
0 



0,5 
0,1 



1 
1 



20,53 
12,19 
7,4 



b) BVC 67 % 

15 Base de broyage : 

Liant rEsineux : 

Solvant d f hydroxy- 
ester ; 



50,7 % (granules = 21%) 

17,5 % (matieres solides de latex 

1,0 % 



9,6%) 



Non-solvant + Epaississant 30,8 % 



20 Proportion de 
non-solvant 



Rapport non-solvant: 
matieres solides du 
latex __ 



Rapport de 
contraste 



4,86 % 
0,96 % 
25 0,0 % 



0,5 
0,1 



1 
1 



30, 51 
21,18 
17,18 



lie rapport de contraste de chaque formule de l^exem- 
ple 7 ci-dessus et de l'exemple 8 ci-dessous, lorsqu'on supprime 
les granules de polyraere, est d' environ 8%, 'II semble que cela est 
dQ en partie au fait que le non-solvant utilisE est si volatil qu'en 

30 l" absence de granules de polyro&re, il s'Evapore avant que le liant 
rEsineux se soit gElifiE suf fisamment pour tenir tout seul et en 
partie au fait que le liant de latex utilise est bon filmogene. 
Le non-solvant utilise est un hydrocarbure aliphatique ayant une 
gairane d'Ebullition de 210 & 250°C, vendu sous le nom d ,u Isopar M" • 

35 Le liant rEsineux utilise est celui vendu par Australian Chemical 
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Holdings Pty. Ltd, sous le nom de "Acropol CA 356". C'est un copo- 
lymere acetate de vinyle/acrylate de butyle d'une temperature de 
formation de pellicule minimale de 10°C, fourni avec une teneur en 
raatieres solides de 55%. Les granules de polymere des exemples 7 
5 et 8 montrent ainsi des propriety's anti-6coulement avantageuses. 

EXEMPLE 8 : 

On utilise dans cet exemple des compositions de 
revdtement non-pigment£es pour montrer l*effet de la variation de la 
. dimension des granules de polymere et de la teneur en volume de 
10 perles sur 1' opacity de la pellicule, a la fois en presence et en 
!• absence de non-solvant. Les r£sultats de 24 essais sont exposes 
sur le tableau II ci-dessous. Une formulation de peinture typique. 



specif iquement celle utilised pour l'essai N° 1, 


est la suivante 






Agre*gats de polymere non pigments. 




30 a 50 microns (70% W) 


1114,0 


Epaississant cellulosique (1,6%) 


140, 0 


Eau 


182,0 


Solution d 1 agent de dispersion 




anionique a 25% 


40,0 


Agent anti -mousse 


12,0 


Tributyl-6tain comme fongicide 


1,2 


Ammoniac 


4,0 


Pyrophosphate tfitrasodique 


4,0 


Agent tensio-actif 


8,0 


Eau 


420,0 


Total (45,5% d $ agr6gats) 


1925, O 


Base de broyage - 


240,7 


Nbn-solvant (hydrocarbure aliphatique) 


30,0 


Liant r€sineux acrylique 


110, 5 


Epaississant cellulosique (1,6%) 


125,5 


Solvant d'hydroxy-ester 


5,0 


Ph6nyl-mercure comme agent de 




conservation (a 10% Hg) 


Q,5 




512,3 



35 

Dans toutes les formules, la base de broyage cons-;* 
titue 47% en poids de la peinture, et renferme 40% en poids de 
granules de polymere, de.sorte que les granules constituent 19% 
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en poids de la peinture. On fait varier la teneur bvc en faisant 
varier la proportion de liant acrylique ajout§ & la base de broya- 
ge. On maintient le non-solvant h 50% du poids du liant de latex. 
On compense les variations des proportions de liant acrylique et 
5 de non-solvant en ajoutant de l'^paississant cellulosique selon 
les n6cessit6s. On maintient les teneurs en agent colloidal et 
tensio-actif constantes. Sur le tableau II , un Y indigue que la 
formule contient un non-solvant particulier, et N indique q^il 
n'y en a pas. On utilise les quatre types diff^rents suivants de 
10 granules de polyra&re, tous non-pigmeht6s ; 

1. agr^gat de polym&re de 30 h 50 microns; 

2. agrfigat de polym&re de 15 & 25 microns; 

3. agr£gat de polym£re de 5 & 10 microns; 

4. perles sph£roidales de 5 k 25 microns. 

15 Lorsque le tableau indique des melanges de diff£- 

rents types de granules, on a utilise des poids 6gaux de chaque 
sorte. Les teneurs volumiques de perles du tableau sont rapport^es 
aux mati&res non-volatiles prSsentes dans la composition de rev§- 
tement, en coraptant le non-solvant comme ingredient volatil. 
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A B L 


E A U 


II 












Essai 


• 1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 




Granules 


. 1 


1 


1 


1 


2 


2 


2 


2 




BVC 


50 


67 


50 


67 


50 


67 


50 


67 




Non-solvant 


Y 


Y 


N 


N 


Y 


Y 


N 


N 


25 


Rapport de con- 


















traste % 


15,8 


20,3 


4,7 


7,3 


32,4 


45,8 


15,1 


19,7 




D^tachage 


9 


6 






7 


6 








Brillant 


10 


10 
















Resistance au 


















30 


polissage 


10 


10 






9 


8 








Frottement 


1130 


800 






750 


280 
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Essai 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


fXf^ 7*111 1 pq 


3 


•j 
~j 




J 


A 
** 


4 


A 
H 


4 


BVC 


50 


67 


50 


67 


50 


67 


50 


67 


Nori— sol van t 


v 

X 




N 


N 


Y. 


Y 


N 


N 


Rapport de con- 
traste % 

Dgtachage 

Brillarit 


39,1 
? l/2 

9 l/2 


48,5 
6 

9 l/2 


29,6 


-48,0 


15,6 

10 

10 


22*, 6 
9 l/2 

10 


5,0 


9,4 


Resistance au 
polissage 


8 l/2 


7 l/2 






10 


10 






Frottement 


380 


loo 






540 


120 







Essai 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Granules 


1+2 


1+2 


2+3 


2+3 


1+3 


1+3 1+2+3 


1+2+3 


BVC 


50 


67 


50 


67 


SO 


67 


50 


67 


Non-solvant 


Y 


Y 


Y 


Y 


Y 


Y 


Y 


Y 


Rapport de 


















uontraste 


18,8 


26,8 


34,3 


37,9 


24,6 


36,1 


30, O 


38J. 


D6tachage 


8 


6,5 


7 


7 


7,5 


6,5 


7,5 


7 


Brillant 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


Resistance au 


















polissage 


10 


9 


8 


8 


9 


8 


9 


9 


Frottement 


860 


142 


291 


102 


684 


110 


852 


259 



EXEMPLE 9 s 

Cet exemple illustre une composition de revfctement 

25 dans laquelle le pigment est compl^tement contenu dans les granules 
de polymere. 
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Base de broyage Parties en poids 

Agr6gats de polymdre & 80% de 

bioxyde de titane rutile (5-10 microns) 410,0 

Agrfigats de polym&re non pigments 

5 (35-50 microns) 15, O 

Epaississant cellulosique 1 # 75% 35,0 

Eau 229,0 

Agent de dispersion anionique, 

solution k 25% 10,0 

10 Solution antimousse 3,0 

Tributyl-6tain comme fongicide 0, 3 

Pyrophosphate t6 tr asodique 1 , o 

Ammoniac 1,0 

Agent tensio-actif 2,0 

15 Non-solvant aliphatique 60, 0 

Eau (de lavage du broyeur) 60,0 
avec 

Liant r6sineux acrylique 221,0 

Solution d'6paississant cellulosique 176,0 
20 a 1,75% 

Solvant d'hydroxy-ester 10, 0 

Phenyl -mercure comme agent de conser- 
vation 10% de mercure) 1,0 

Eau 35,0 

25 La peinture a les propri£t6s suivantes : 

Bvc 62% 

AgrSgats non~pigment6s 7,9% 

en volume d*agr6gats totaux et 4,9% en volume de mati&res non- 
volatiles. 

30 Par application au pinceau ou au rouleau, on 

obtient des pellicules mates, lisses et velouteuses, qui ont une 
bonne resistance & I'usure et aux rayures, et les propri6t£s 
suivantes : 

Rapport de contraste 96,4 % 

35 Frottement 460 

D£tachage 8 

Brillant 9 

Resistance au polissage 9,5 
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REVENDICATIONS 

1. - Produit (composition) de revetement comprenant : 

a) un latex aqueux d'un liant rEsineux filmogene, 

b) finement disperses s dans ce latex, de 0,05 a 3 parties, 
par partie pondSrale du liant, d'un non-solvant a l'egard de ce 
liant, dont la volatilite est suf f isamment faible pour que, par 
Elimination d'abord de l'eau du latex, . et ensuite du non-solvant, 

il se forme une pellicule microcellulaire non poreuse continue 
comportant de tres petits vides clos discontinus, et 

c) des granules non-f ilmogenes, dont la dimension 
peut s'Elever jusqu'i 150 microns, d'une matiere polymere qui 
n'est pas dissoute par l'eau ni par le non-solvant, dans une 
proportion de 5 a 75 % en volume par rapport au contenu non— 
volatil de* la composition. 

2. - Produit selon la revendication 1, dans lequel le 
non-solvant est un hydrocarbure aliphatique ayant un point d 1 Ebul- 
lition d'au moins 150°C. 

3. - Produit selon la revendication 1 ou 2, dans lequel 
le rapport volumique du non-solvant au liant rEsineux filmogene 
est compris entre 0,1 et 1. 

4. - Produit selon l'une quelconque des revendications 
1 a 3, dans lequel les granules du polymere ont une dimension 
moyenne de 5 a 50 microns. 

5. - Produit selon la revendication 4 comprenant au 
moins 3 % en volume, par rapport a son contenu non-volatil, de 
granules du polymere ayant une dimension moyenne de 35 a 50 microns 
comae dimension maximale. 

6. - Produit selon l'une quelconque des revendications 
1 a 5, dans lequel les granules de polymere sont des agregats 

de particules primitives du polymere. 

7.- Produit selon l'une quelconque des revendications 
1 a 5, dans lequel les granules de polymere sont des perles 
spheroldales . 

8.- Produit selon l'une quelconque des revendications 
1 a 7, dans lequel se trouvent de 5 a 50 % en volume, par rapport 
a son contenu non-volatil, d'un pigment et/ou d'une matiere 
d'allongement ou de charge. 
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9. - Produit selon la revendication 8, dans lequel 

le pigment et/ou la matiere d 1 allongement ou de charge sont dans 
la partie de latex aqueux. 

10. - Produit selon la revendication 8, dans lequel 

5 une partie ou la totalite du pigment et/ou de la matiere d' allon- 
gement ou de charge se trouve dans le non-solvant et/ou dans 
les granules du polym&re. 

11. - Proc§d6 de formation de pellicules selon lequel 

. on applique sur un substrat un produit de rev§tement selon l'une 
10 quelconque des revendications 1 a 10, on en ^limine l f eau tout 
en r§glant en meme temps I'emprisonnement du non-solvant, de 
mani£re qu'il se forme une pellicule continue du liant r§sineux 
contenant de fines gouttelettes du- non-solvant et les granules 
de polymSre, puis on ^limine le non-solvant , ce qui laisse une 
15 pellicule 4 microcellulaire non poreuse opaque, continue, 
comportant de tres petits vides clos discontinus. 



